i 



•4 



(12) NACH DEM VERT RAG UBER DIE INTERNATIONALE ZUSAM MEN ARBEIT AUF DEM GEBIET DES 
PATENT WES ENS (PCT) VEROFFENTLICHTE INTERNATIONALE ANMELDUNG 



(19) Weltorganisation fur geistiges Eigentum 
Internationales Biiro 

(43) Internationales Veroffentlichungsdatum 
5. April 2001 (05.04.2001) 





PCT 



(51) Internationale Patentklassifikation 7 ; 

HO I J 9/02, C23C 16/46, 16/26 

(21) Internationales Aktenzeichen: 



C01B 31/02, 



PCT/ATOO/00213 



(22) Internationales Anmeldedatum: 

3. August 2000 (03.08.2000) 



(25) Einreichungssprache: 

(26) Veroffentlichungssprache: 



Deutsch 
Deutsch 



(30) Angaben zur Prioritat: 

A 1667/99 29. September 1999 (29.09.1999) AT 

(71) A nm elder (fur alle Bestimmungsstaaten mit Aus- 
nahme von US): ELECTROVAC, FABRIKATION 



(10) Internationale Veroffentlichungsnummer 

WO 01/23303 Al 

ELEKTROTECHNISCHER SPEZIALARTIKEL 
GESELLSCHAFT M.B.H. [AT/AT]; Aufeldgasse 37-39, 
A-3400 Klostemeuburg (AT). 



(72) Erfinder; und 

(75) Erfinder/Anmelder (nur fiir US): MAUTHNER, Klaus 
[AT/AT]; Weyringergasse 39/3/40, A- 1040 Wien (AT). 

(74) Anwalt: GIBLER, Ferdinand; Dorotheergasse 7, A- 1010 
Wien (AT). 

(81) Bestimmungsstaaten (national): AE, AG, AL, AM, AT, 
AT (Gebrauchsmuster), AU, AZ, BA, BB, BG, BR, BY, BZ, 
C A, CH, CN, CR, CU, CZ, CZ (Gebrauchsmuster), DE, DE 
(Gebrauchsmuster), DK, DK (Gebrauchsmuster), DM, DZ, 
EE, EE (Gebrauchsmuster), ES, FI, FI (Gebrauchsmuster), 
GB, GD, GE, GH, GM, HR, HU, ID, IL, IN, IS, JP, KE, 
KG, KP, KR, KR (Gebrauchsmuster), KZ, LC, LK, LR, 

[Fortsetzung auf der nachsten SeiteJ 



(54) Title: METHOD FOR PRODUCING A NANOTUBE LAYER ON A SUBSTRATE 

(54) Bezeichnung: VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG EINER NANOTUBE-SCHICHT AUF EINEM SUBSTRAT 




8 




^ (57) Abstract: The invention relates to a method for producing a nanotube layer on a substrate (2) by using a CVD process during 
CD which the substrate (2) is inserted into a reaction chamber (1). Said reaction chamber (1) is flushed with a gas containing carbon, 

Oand the substrate (2) is heated to a temperature at which carbon from the gas phase is deposited on the substrate (2) while forming 
nanotubes thereon, after which the substrate (2) is inductively heated. 

[Fortsetzung auf der nachsten SeiteJ 




BNSDOCID <WO 0123303A1J_> 



WO 01/23303 Al I IIIII IfHIfll IE llllll llll I II III lllll Iffll IEI1J Ifli 1I1IID till EIII III] 

• I 



LS, LT, LU, LV, MA, MD. MC, MK, MN, MW, MX, MZ, 
NO, NZ, PL, FT. RO, RU, SD, SE, SC. SI, SK, SK (Ge- 
brauchsmuster), SL, TJ, TM, TR, TT, TZ, UA, UG, US, 
UZ, VN, YU, ZA, ZW. 

(84) Best immungsstaa ten (regional): ARfPO- Patent (GH. 
GM, KE, LS, MW, MZ, SD, SL, SZ, TZ, UG, ZW), eura- 
sisches Patent (AM, AZ, BY, KG, KZ. MD, RU, TJ, TM), 
europaisches Patent (AT, BE, CH, CY, DE, DK, ES, FI, 
FR, GB, GR, IE, IT, LU, MC, NL, PT, SE), OAPI-Patent 



(BF. BJ. CF, CG. CI, CM, GA, GN, GW, ML. MR, NE, 
SN, TD, TG). 

Veroffentlicht: 

— A/it inter nationalem Recherchenhericht. 

Zur Erklarung der Zweibuchst a hen-Codes, und der anderen 
Abkiirzungen wird auf die Erklarungen ("Guidance Notes on 
Codes and Abbreviations") am Anfangjeder regularen Ausgabe 
der PCT-Gazette verwiesen. 



(57) Zusammenfassung: Verfahren zur Hers tel lung einer Nanotube-Schicht auf einem Substrat (2) durch einen CVD-ProzeB, bei 
welchem das Substrat (2) in eine Reakuonskammer (1) eingebracht wird, diese Reaktionskaminer ( 1 ) nut einem kohlenstoffhalugen 
Gas ge spiilt wird und das Substrat (2) auf eine Temperatur aufgeheizt wird, bei welcher Kohlenstoff aus der Gasphase am Substrat 
(2) abgeschieden wird und dort Nanotubes bildet und das Substrat (2) induktiv aufgeheizt wird. 
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Verfahren zur Hcrstellung einer Nanotube-Schicht auf einem Substrat 

Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zur Herstellung einer Nanotube-Schicht auf 
einem Substrat durch einen CVD-ProzeB, bei welchem das Substrat in eine Reaktionskammer 
eingebracht wird, diese Reaktionskammer mit einem kohlenstoffhaltigen Gas gespiilt wird 
und das Substrat auf eine Temperatur aufgeheizt wird, bei welcher Kohlenstoff aus der 
Gasphase am Substrat abgeschieden wird und dort Nanotubes bildet 

Carbon Nanotubes sind bienenwabenformig aufgebaute, zylindrische Rohren aus sp 2 - 
Kohlenstoff Je nach Herstellungsbedingungen unterscheidet man SWNT (Single Wall 
Nanotubes) oder MWNT (Multiwalled Nanotubes). Die freistehenden Enden der Nanorohren 
sind unter den gebrauchlichen Synthesebedingungen durch Halbkugeln, welche durch den 
Einbau von genau sechs pentagonalen Einheiten in die hexagonale Graphit-Struktur 
entstehen, verschlossen. Das wissenschaftliche und in der Folge industrielle Interesse an 
solchen Nanostrukturen beruht auf ihren hervorragenden mechanischen und elektronischen 
Eigenschaften. Die Grossenordnung derartiger Strukturen bewegen sich im nm- 
(Durchmesser)/ fam-Bereich (Lange), welche besonders auf dem Gebiet der Mikroelektronik 
technologische Anwendungen versprechen. Mit Blick auf die einschlagige Fachliteratur ist es 
unschwer zu erkennen, dass heftigste Aktivitaten, Carbon Nanotubes der FED-Technologie 
zuzufuhren, im Gange sind. 

Obwohl schon viel uber die Herstellung von Carbon Nanotubes in der Literatur berichtet 
wurde, scheint der Durchbruch, beziiglich industrieller Verwertbarkeit von Nanotube- 
Schichten in der Emissionstechnologie, noch immer ein heisses allerding erst zu 
schmiedendes Eisen zu sein. Die Darstellungsvarianten fur Nanotubes reichen von 
Lichtbogenentladungsprozessen, welche bei Temperaturen um 3000°C stattfinden, iiber 
Zersetzungsreaktionen von SiC-Wafern bei 1200°C unter Hochvakuum, bis zu CVD- 
Methoden welche, laut Literatur, Generierungstemperaturen fur Nanotubes bis zu einer 
Temperaturuntergrenze von 650°C erlauben. Ein auf alle bekannten Herstellungsprozesse 
zutreffender Punkt ist der Begriff der katalysierten a-Bond Metathese, welche schlicht 
besagt, dass der Bildungsmechanismus von Carbon Nanotubes noch ausschliesslich 
Gegenstand spekulativer Uberlegungen ist. Zahireiche Experimente bestatigen 
Ubergangsmetallen, aber auch einigen Elementen aus der Lanthanidengruppe katalytische 
Aktivitat in der Fulleren/Nanotube Synthese, wobei angenommen werden darf, dass der 
ideale Katalysator/die ideale Katalysatorkomposition moglicherweise noch nicht zur 
Anwendung gekommen ist. 

Ein wichtiger Punkt. ein Material technischen Anwendungen zuganglich zu machen. ist die 
verniinftig automatisierbare Verfahrenstechnik, welche, speziell im Falle der 
Mikroelektronik, hohen Reirtraum-Prozesstechnik-Anforderungen genttge tun muss. 
Nanotube-Schichten werden in der Regel durch Abscheidung von Kohlenstoff-Atomen aus 
einem kohlenstoffhaltigen Tragergas auf die Oberflache eines Substrates hergestellt. Damit 
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diese Abscheidung stattfinden kann, miissen Reaktionstemperaturen im Bereich zwischen 
400 und 2000°C angewendet werden, wobei der konkret zu wahlende Temperaturwert vom 
Substratmaterial sowie von der eingesetzten Kohlenstoffquelle abhangt. 

Nach bisher bekanntem Stand der Technik hat man zwecks dieser Aufheizung des Substrates 
den gesamten Innenraum der Reaktionskammer ahnlich einem Backofen aufgeheizt. 
Nachteilig ist bei dieser Vorgangsweise insbesondere, daB dabei nicht nur das Substrat selbst 
sondern auch samtliche andere, sich im Inneren der Reaktionskammer befirjdende Objekte, 
insbesondere die Innenwandungen der Reaktionskammer, aufgeheizt und damit einer^ 
Kohlenstoffabscheidung zuganglich gemacht werden. Es kommt daher zur Bildung von 
unerwiinschten, die Reaktionskammer verschmutzenden Kohlenstoffablagerungen. 
Daruberhinaus ist naturlich jene Energie, die zur Aufheizung der vom Substrat verschiedenen 
Objekte verwendet wird, Verlustenergie, welche die Effizienz des Verfahrens herabsetzt. 
Es ist Aufgabe der vorliegenden Erfindung, ein Verfahren der eingangs angefuhrten Art zur 
Herstellung einer Nanotube-Struktur auf einem Substrat anzugeben, bei welchem diese 
Probleme vermieden sind, bei welchem also insbesondere die Bildung unerwunschter 
Kohlenstoffschichten auf vom Substrat verschiedenen Objekten weitgehend vermieden ist 
und welches mit deutlich geringeren Warmeverlusten arbeitet. - 
ErfindungsgemaB wird dies dadurch erreicht, daB das Substrat induktiv aufgeheizt wird. 
Damit wird ausschlieBlich das Substrat auf jene Ternperatur gebracht, welche Voraussetzung 
fur die Abscheidung von Kohlenstoffatomen ist. Samtliche anderen Bereiche der 
Reaktionskammer bleiben auf Raumtemperatur bzw. werden von der vom Substrat 
ausgehenden Warmestrahlung nur sehr geringfugig erwarmt, welche Erwarmung jedenfalls 
nicht ausreicht, urn eine Kohlenstoff-Abscheidung auf diesen anderen Bereichen -tier 
Reaktionskammer zu ermoglichen. - 
Zum ersten mal wird ein CVD-Verfahren im Zusammenhang mit groBflachiger 
Nanotubefilmabscheidung beschrieben, wobei es nur und d. h. ausschlieBlich an den 
gewnenschten und definierten Oberflachen im Reaktor zu Pyrolysereaktionen und damit zu 
Kohlenstoffabscheidungen kommt. Das Verfahren gewahrleistet die Ausbildung von dichten, 
homogenen Carbon-Nanotube-Schichten unter milden Abscheidungsbedingungen (Druck, 
Ternperatur), und, darauf sei hier speziell hingewiesen, dadurch dass an keinen 
unbeabsichtigten Oberflaechen im Reaktor feste Ablagerungen durch Pyrolyse gasformiger 
kohlenstoffhaeltiger Reaktanten gebildet werden. eine weiterfiihrende Automatisierung zur 
Produktion von zusammengesetzten Bauteilen fur Anwendungen in der Mikroelektronik z.B : 
FED-Technologie. 

GemaB einer besonders bevorzugten Weiterbildung der Erfindung kann vorgesehen sein, daB 
das Substrat auf eine innerhalb der Reaktionskammer angeordnete Substrat-Aufnahme gelegt 
wird, welche durch eine Platte aus elektrisch leitendem Material, wie z.B. Metall oder 
Graphit, gebildet ist, und das Aufheizen des Substrates durch induktives Beheizen dieser 
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Metallplatte, gegebenenfalls zusatzlich durch induktives Beheizen von metallischen 
Abschnitten des Substrates erfolgt. 

Nichtmetallische Substrate konnen nicht direkt induktiv aufgeheizt werden, weil sich in ihnen 
die dafur notwendigen Wirbelstrome nicht ausbilden konnen. Eine Metallplatte hingegen 
kann induktiv beheizt werden. sodaB durch das Vorsehen einer solchen Metallplatte in der 
Reaktionskammer und das Plazieren eines nichtmetallischen Substrates auf derselben das 
erfindungsgemaBe induktive Beheizen auch bei nichtmetallischen Substraten -wenngleich 
nur indirekt durch Ubertragung der Warme von der Metallplatte auf das Substrat- erfolgen 
kann. Die Metallplatte kann eine relativ geringe Masse aufweisend ausgebildet werden, 
womit zu ihrer Erwarmung nur geringe Energiemengen notwendig sind. Da andere 
Komponenten der Reaktionskammer nahezu uberhaupt nicht aufgeheizt werden, entfallt die 
im Stand der Technik dafur verwendete Energie vollstandig. 

GemaB einer Variante der Erfindung kann vorgesehen sein, daB ein Substrat, dessen mit der 
Nanotube-Schicht zu versehende Oberflache eine Metallbeschichtung aufweist, verwendet 
wird. 

Damit die Abscheidung von Kohlenstoffatomen auf der Substratoberflache (und damit die 
Nanotube-Bildung) stattfinden kann, muB auf der Substratoberflache ein metallischer 
Katalysator vorhanden sein. Tragt das Substrat eine Metallbeschichtung, so ist dieser 
Katalysator bereits auf der Substratoberflache vorhanden und braucht nicht durch einen 
separaten Verfahrensschritt auf das Substrat aufgebracht werden. Daruberhinaus wird diese 
Metallbeschichtung direkt induktiv beheizt. 

In diesem Zusammenhang kann vorgesehen sein, ein zur Ganze aus einem Metall oder einer 
Metallegierung bestehendes Substrat verwendet wird. 

Auch hier ist der fur die Bildung einer Nanotube-Schicht notwendige metallische Katalysator 
bereits auf der Substratoberflache vorhanden. Weiters konnen solche metallische Substrate 
direkt induktiv beheizt werden, denn es konnen innerhalb der Substrate selbst die zur 
induktiven Beheizung notwendigen Wirbelstrome erzeugt werden. Man kann daher bei 
Verwendung metallischer Substrate die bisher erwahnte Metallplatte zur Aufnahme dieser 
Substrate durch eine nichtmetallische Vorrichtung ersetzten. 

GemaB einer anderen Variante der Erfindung kann vorgesehen sein, daB ein aus einem 
nichtmetallischen Material, wie z.B. Glas, Keramik, Silizium, Cermet, Kohlenstoff od. dgl. 
bestehendes Substrat verwendet wird und daB vor dem Spulen der Reaktionskammer mit 
einem kohlenstoffhaltigen Gas ein metallhaltiger Katalysator auf die mit der Nanotube- 
Schicht zu versehende Oberflache des Substrates aufgebracht wird. 

Dies ermoglicht es. Nanotube-Schichten auch auf nichtmetallischen Substraten aufwachsen 
zu lassen. 

Als besonders giinstig hat es sich erwiesen, daB als Katalysator ein 
Ubergangsorganometallkomplex, wie z.B. Ferrocen, verwendet wird. 
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Derartige Substanzen lassen sich mit besonders einfachen MaBnahmen auf die Oberflache 
von nichtmetallischcn Substraten aufbringen und katalysieren das Wachstum von 
Kohlenstoff-Nanotubes besonders zuverlassig. 

In diesem Zusammenhang kann nach einer bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung 
vorgesehen sein, daB Ferrocen in einer Aceton-Losung aufgelost wird und diese Aceton- 
Losung auf die mit der Nanotube-Schicht zu versehende Oberflache des Substrates 
aufgebracht wird. 

r 

Nach Verdampfung des Losungsmittels liegt der Katalysator gleichmaBig yerteilt als 
mikrokristalline Schicht auf dem Substrat vor. 

In weiterer Ausgestaltung der Erfindung kann vorgesehen sein, daB als kohlenstoffhaltige.3 
Gas Acetylen verwendet wird. 

Dieses Gas bewirkt insbesondere in Verbindung mit Ferrocen als Katalysator einen relativ 
rasch ablaufenden, gute Ergebnisse, d.h. eine sehr homogene Nanotube-Schicht liefernden, 
AbscheidungsprozeB. 

Eine weitere Aufgabe der vorliegenden Erfindung liegt darin, eine Vorrichtung zur 
Herstellung einer Nanotube-Schicht anzugeben, welche Vorrichtung eine Reaktionskammer 
umfaBt, innerhalb welcher eine Substrat- Aufnahme angeordnet ist. Die anzugebende 
Vorrichtung soli sich zur Durchfuhrung eines Nanotube-Herstellungs-Verfahrens eignet, bei 
welchem die Bildung unerwiinschter Kohlenstoffschichten auf vom Substrat verschiedenen 
Objekten innerhalb der Reaktionskammer weitgehend vermieden ist und welches mit 
geringen Warmeverlusten arbeitet. 

Eine erfindungsgemaBe Vorrichtung zeichnet sich aus durch eine mit einer 
Wechselspannung, vorzugsweise einer hochfrequenten Wechselspannung, beaufschlagbare 
Spule, deren Windungen auBerhalb der Reaktionskammer liegen und diese im Bereichjder 
Substrat-Aufnahme umschlieBen. 

Diese Komponente ist konstruktiv sehr einfach gehalten und kann sehr einfach bei bereits 
bestehenden Reaktionskammern nachgeriistet werden. Vor allem eroffnet die in Rede 
stehende Spule die Moglichkeit, gezielt nur das Substrat, auf welchem Nanotubes gebildet 
werden sollen, zu beheizen, wodurch — wie oben bereits angefuhrt- eine Kohlenstoff- 
Abscheidung auf vom Substrat verschiedenen Bereichen der Reaktionskammer effektiv. 
vermieden wird. 

Bei einer besonders bevorzugten Ausfiihrungsform der erfindungsgemaBen Vorrichtung kann 
vorgesehen sein, daB die Substrat-Aufnahme durch eine Platte aus einem elektrisch leitenderi 
Material, wie z.B. Metall oder Graphiu gebildet ist. 

Mit diesem konstruktiv ebenfalls sehr einfachen zusatzlichen Bauteil kann die Vorrichtung 
zur Verwendung von nichtmetallischen Substraten geeignet gemacht werden. Es wird hier 
diese Metallplatte direkt induktiv beheizt und die dabei entstehende Warmeenergie auf das 
nichtmetallische Substrat iibertragen, es erfolgt also eine indirekte induktive Beheizung des 
Substrates. 
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Die Erfindung wird nachstehend unter Bezugnahme auf die einzige Zeichnung Fig.l 
beschrieben. Diese Fig.l zeigt eine bevorzugte Ausfuhrungsform einer erfindungsgemaBen 
Vorrichtung zur Herstellung einer Nanotube-Schicht auf einem Substrat in schemat.scher 
Darstellung. 

Hier ist mit 1 eine Reaktionskammer bezeichnet, innerhalb welcher das erfindungsgemaBe 
Verfahren zur Herstellung einer Nanotube-Schicht auf einem Substrat 2 durchgefuhrt wird. 
Dieses Verfahren ist ein seinem Prinzip nach im Stand der Technik bekannter CVD-Prozefi, 
bei welchem das Substrat 2 in die Reaktionskammer 1 eingebracht wird. danach die 
Reaktionskammer 1 mit einem kohlenstoffhaltigem Gas gespiilt wird und das Substrat 2 auf 
eine solche Temperatur aufgeheizt wird, bei welcher Kohlenstoff aus der Gasphase am 
Substrat 2 abgeschieden wird und dort Nanotubes bildet. 

Die konkret zu verwendende Temperatur hangt vom Material des Substrates 2 sowie vom 
Typ des kohlenstoffhaltigen Gases ab. Die Auswahl dieses kohlenstoffhaltigen Gases sowie 
die Temperaturauswahl sind aber nicht erfindungswesentlich sondern konnen gemaB den 
hierfiir im Stand der Technik bekannten Regeln von jedem Fachmann am Gebiet der CVD- 
Techniologie durchgefuhrt werden. Das erfindungsgemaBe Verfahren erlaubt den Einsatz von 
alien Kohlenstoff-haltigen Gasen und organischen Verbindungen (diverse Losungsmittel m.t 
hohem Kohlenstoff-Anteil) welche sich unterhalb der notwendigen Pyrolysetemperatur mi 
gasformigen Zustand halten lassen. Abhangig vom gewahlten kohlenstoffhaltigen Gas 
konnen Abscheidetemperaturen im Bereich zwischen 400 und 2000°C notwendig sem. 
Die in Fio 1 dargestellte Reaktionskammer 1 ist durch ein vertikal verlaufendes Quarzrohr 
gebildet lessen Stirnseiten mit Metal lflanschen 3 gasdicht verschlossen sind.. In diese- 
Metallflansche 3 sind ein GaseinlaB 4 und ein GasauslaB 5 eingearbeitet. iiber welche der 
Reaktionskammer 1 Case zu- und abgefuhrt werden konnen. Innerhalb der Reakt.onskammer. 
1 ist eine Substrat-Aufnahme 6 in Gestalt einer ebenen Platte angeordnet auf welche das 
Substrat -y aufeelegt wird. Mit P ist eine Druckregelungs-Einrichtung bezeichnet. m.t Hilfe f 
welcher der Gasdruck innerhalb der Reaktionskammer 1 geregelt wird. Das Bezugszeichen R 
kennzeichnet eine Pumpe, mittels welcher ein Gasstrom durch die Reaktionskammer 1 
erzeu<n werden kann. sollten unter Normalbedingungen winiger fluchtige Substanzen als 
Kohlenstoffquelle zum Einsatz kommen. Innerhalb der Gasleitungen 8 sind we.ters 
Gasreinigungs-Vorrichtungen C angeordnet. 

Der wesentlichste Teil der erfindungsgemaBen Vorrichtung ist die Spule 7. deren Windungen 
auBerhalb der Reaktionskammer 1 liegen und die Reaktionskammer 1 im Bere.ch der 
Substrat-Aufnahme 6 umschlieBen. Diese Spule 7 ist mit einer Wechselspannungsquelle 8 
verbindbar. wodurch sie im Bereich der Substrat-Aufnahme 6 und des Substrates 2 e,n d.ese 
beiden Teile durchsetzendes Wechsel-Magnetfeld aufbaut. 

Der Aufbau dieses Wechsel-Magnetfeldes ist Voraussetzung fur die erfindungsgemaBe 
Weise der Beheizung des Substrates, diese erfolgt erfindungsgemaB namhch induktiv. Das 
bedeutet daB durch das Wechsel-Magnetfeld im Substrat 2 selbst. in der Substrat-Aufnalome 
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6 oder in beiden dieser Teile Wirbelspannungen induziert werden, die zur Ausbildung von 
Wirbelstromen innerhalb von Substrat 2, Substrat-Aufnahme 6 oder beiden Teilen fiihren. 
Diese Wirbelstrome erzeugen Warme im Substrat 2, in der Substrat-Aufnahme 6 oder beiden 
Teilen. worn it das Substrat 2 auf die zur Nanotube-Abscheidung notwendige Temperatur 
geheizt wird. 

Der Effekt der induktiven Beheizung ist umso hoher, je hoher die Frequenz des Wechsel- 
Magnetfeldes ist, denn bekanntlich verhalt sich die Hohe einer induzierten Spannung (und 
damit auch die Hohe des von dieser Spannung getriebenen (Beheizungs-) Stromes) direkt 
proportional zur Frequenz des Wechsel-Magnetfeldes. Die Wechselsparmungsquelle 8 ist 
daher vorzugsweise eine Hochfrequenz-Spannungsquelle, vvelche Frequenzen von groBer 
lkHzerzeugt. 

Ob nur im Substrat 2, nur in der Substrat-Aufnahme 6 oder in beiden Teilen Wirbelstrome 
induziert werden konnen, hangt von den elektrischen Eigenschaften dieser Bauteile. ab. 
Nanotubes konnen sowohl auf metallischen als auch auf nichtmetallischen Substraten 
abgeschieden werden. sodaB das Substrat 2 sowohl leitend als auch nichtleitend sein kann. 
Wird ein metallisches Substrat 2 oder ein an sich zwar nichtmetallisches aber mit einer 
Metallbeschichtung versehenes Substrat 2 verwendet, konnen in diesem Substrat 2 "selbst 
bzw. in seiner Metallbeschichtung Wirbelstrome erzeugt werden und damit das Substrat 2 
direkt induktiv beheizt werden. Das Material der Substrat-Aufnahme 6 kann dann belrebig 
gewahlt werden, insbesondere karm dieses auch aus einem Nichtmetall, wfe z.B. oilier 
Keramik, gebildet sein. Als Materialien zur Bildung von metallischen Substraten. woruriter 
sowohl Substrate aus reinen Metallen als auch Substrate aus Metallegierungen zu verstehen 
sind, konnen angegeben werden: Fe, Co. Ni, Cr, Mo, Cu, Ru. Rh. Pd, Pt. . : , 

Ein nichtmetallisches Substrat 2. wie z.B. Glas, Keramik, Silizium, Cermet, KohlenstqffS>;^. 

- v f ■ . 
i • " * 

dgL kann hingegen nur indirekt induktiv beheizt werden, indem die Substrat-Auffiahme: 6 
durch eine Platte aus einem elektrisch leitenden Material, wie z.B. Metal 1 oder Graphiu^vv^ 
und das Substrat 2 auf diese elektrisch leitende Platte aufgelegt wird. Das von der Spule 7 
aufgebaute Wechsel-Magnetfeld ruft dabei Wirbelstrome nur innerhalb dieser Platte heSVpr, 
die dabei entstehende Warme muB auf das Substrat 2 iibertragen werden. 



Bei Verwenduns von metallischen Substraten 2 bzw. von metallbeschichteten NichtmetaB^ 
Substraten 2 kann natiirlich ebenfalls eine metallische Substrat-Aufnahme 6 verweftde't 
werden. hier werden dann sowohl die Substrat-Aufnahme 6 als auch die metallisqh^ 
Abschnitte des Substrates 2 direkt induktiv beheizt. * 
Zur Einstellung der fur das aktuell verwendete Substrat 2 und das aktuell verwendete 
kohlenstoffhaltige Gas notwendigen Temperatur ist eine in Fig.l mit TC bezeichhete 
Temperaturregelung vorgesehen, welche die aktuelle Substrattemperatur miBt und abhangig 
von dieser die Wechselsparmungsquelle 8 ansteuert. Diese Ansteuerung kann z.B. im bloBen 
Ein- und Ausschalten dieser Spannungsquelle 8 liegen (Zweipunkt-Regel-Charakteristik) 



BNSDOCID:<WO 0123303A1 I > 



WO 01/23303 



PCT/ATOO/00213 



7 

oder in der stetigen Veranderung von Parametern (Spannung und/oder Frequenz) der 
Spaimungsquelle 8. 

Ausgehend von der Tatsache, daB eine Abscheidung von Kohlenstoff aus dem 
kohlenstoffhaltigen Gas auf die Substratoberflache nur darm stattfinden kann, wenn sich auf 
der Substratoberflache in geeigneter metallhaltiger Katalysator befindet, ist bei Durchfiihrung 
des erfindungsgemafien Verfahrens unter Verwendung eines nichtrnetallischen Substrates 2 
vorgesehen, vor dem Spulen der Reaktionskammer 1 rnit einem kohlenstoffhaltigen Gas 
einen solchen rnetallhaltigen Katalysator auf die mit der Nanotube-Schicht zu versehende 
Oberflache des Substrates aufzubringen. Solche rnetallhaltigen Katalysatorea konnen 
beispielsweise Metallocene und Ubergangsorganometallkomplexe, wie z.B. Ferrocen, sein. \ 
Eine mogliche Form der Katalysatoraufbringung stellt das Impragnieren von Substrata mit 
porosen Oberflachen durch Einlegen selbiger in konzentrierte Metallkomplexlosungen dar. 
Die Impragnierungsbedingungen (Losungsmittel, Temperatur, Konzentration) richten sich 
nach den chemischen Eigenschaften des jeweiligen Metallkomplexes. Porose Oberflaechen 
koanen durch einfache Atztechniken (z.B. Einwirken von Sauren, anodische Oxidation der 
Substrate) erhalten werden. 

Erfindungswesentlich ist -wie bereits erortert- nicht der genaue Gesamt- Ablauf des GVD-. 
Prozesses, sondern nur die Art und Weise der Beheizung des Substrates. Deshalb ist die Art 
und Weise der Vorbehandlung des Substrates 2, der vorbereitenden Spulungen der 
Reaktionskammer 1 mit Reinigungsgasen, die abschlieflende Abkuhlung des Substrates 2 und: 
dgl. beliebig gemaB den diesbezuglichen fur sich bekannten Methoden wahlbar. 
Ohne diese Erfindung in irgendeiner Weise einzuschranken wird abschlieBend der gesamte. 
Ablauf einer tatsachlich durchgefuhrten Vorgangsweise zur Erzeugung einer Nanotube^ ! 
Schicht auf einem Glassubstrat beschrieben, welcher Ablauf die erfindungsgemaBe induktive: 
Beheizung des Substrates 2 beinhaltete: Die Reaktionskammer 1 wurde hier durch ein 
Quarzrohr mit 80cm Lange und 8cm Durchmesser gebildet, dessen beide Stirnseiten mittels 
Metallkappen 3, die mit einem Gaseinlafi 4 bzw. einem Gasauslali 5 versehen sind, 
verschlossen wurden. Das Substrat 2, auf welchem die Nanotube-Schicht abgeschieden 
wurde, war eine Platte aus PYREX®-Glas (=ein Borosilicat-Glas) mit einer GroBe von 4cm x 
2cm x 0.125cm. Diese Platte wurde mit Korund-Pulver aufgerauht, womit eine bessere. 
Verteilung des als Katalysator verwendeten Ferrocen auf der Glasplatte erreichbar ist. 
Ferrocen wurde in Aceton aufgelost und ein paar Tropfen dieser gesattigten Aceton-Losung 
wurden auf die Substrat-Oberflache aufgebracht. Das Aceton verdampfte langsam, was zur. 
Bildung einer mikrokristallinen Ferrocen-Schicht auf der Substratoberflache fuhrte. 
AnschlieBend wurde das auf diese Weise vorbehandelte PYREX®-Substrat 2 auf die im 
Inneren der Reaktionskammer 1 befindliche und aus Molybdan bestehende Substrat- 
Aufnahme 6 gelegt und die Reaktionskammer 1 15min lang mit Stickstoff gespult. Danach 
wurde Acetylen als kohlenstoffhaltiges Tragergas in die Reaktionskammer 1 eingebracht, 
was ebenfalls durch Spulung der Reaktionskammer 1 mit diesem Tragergas durchgefuhrt 
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wurde. Der Acetylen-Gasstrom wies dabei eine Stromungsgeschwindigkeit von etvva 15 seem 
min" 1 auf. Jetzt wurde das Substrat 2 so schnell als moglich auf 650°C aufgeheizt was 
entsprechend der Erfindung auf induktivem Weg durch Beaufschlagung der Spule 7 mit einer 
Wechselspannung von 2 kV bei einem Strom von 0.65mA durchgefiihrt wurde. 
Nach wenigen Sekunden bildete sich Ferrocen-Dampf iiber dem Substrat aufgrund teilweiser 
Sublimation dieses Katalysators. Der Ferrocen-Dampf wurde vom Acetylen-Gasstrom 
langsam zur Substrat-Oberflache zuruckbewegt, wo er zersetzt wurde und das Wachstums 
der Kohlenstoff-Nanotubes startete. Der Beginn dieses Nanotube-Wachstums war erkennbar 
an der Bildung einer homogenen schwarzen Schicht auf der Substrat-Oberflache. Die 
erorterten ProzeBbedingungen (Spulung mit Acetylen und Heizen des Substrates auf 650°C) 
v/urden 40 Minuten lang aufrecht erhalten, danach wurde das mit der Nanotube-Schicht 
versehene Substrat mittels eines Stickstoff-Gasstromes auf Raumtemperatur abgekiihlt. 

Mit Hilfe der Raster-Elektronenmikroskopie (scanning electron microscopy (SEM) wurde die 
Morphologie der mit obigem Verfahren erzeugten Kohlenstoff-Nanotubes untersucht.. Es 
wurden dabei isolierte, gerade Nanotube-Biindel im Bereich von Mikrometern sowie v 
gekrCimmte einzelne Nanotubes mit einigen hundert N4ikrometern Lange entdeckt. So\vohl 
die einzelnen Nanotubes als auch die Nanotube-Biindel hatten Eisenpartikel auf ihfen 
Spitzen. Der mittlere Durchmesser der einzelnen Nanotubes betrug in etwa 13Qnm, was 
beachtlich groB im Vergleich zu in der Literatur berichteten Durchmessern ist und mit dqr 
GroBe der auf das Glassubstrat aufgebrachten Eisenpartikeln unter den efortertWn 
Bedingungen zu erklaren ist. 
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PATENTANSPRUCHE 

1 . Verfahren zur Herstellung einer Nanotube-Schicht auf einem Substrat (2) durch einen 
CVD-ProzeB, bei welchem das Substrat (2) in eine Reaktionskammer (1) eingebracht wird, 
diese Reaktionskammer (1) mit einem kohlenstoffhaltigen Gas gespiilt wird und das Substrat 
(2) auf eine Temperatur aufgeheizt wird, bei welcher Kohlenstoff aus der Gasphase am 
Substrat (2) abgeschieden wird und dort Nanotubes bildet, dadurch gekennzeichnet, daB das 
Substrat (2) induktiv aufgeheizt wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnct, daB das Substrat (2) auf eine 
innerhaib der Reaktionskammer (1) angeordnete Substrat- A ufnahme (6) gelegt wird, welcfte 
durch eine Platte aus elektrisch leitendem Material, wie z.B. Metall oder Graphit, gebildet ist, 
und das Aufheizen des Substrates (2) durch induktives Beheizen dieser Metallplatte, 
gegebenenfalls zusatzlich durch induktives Beheizen von metallischen Abschnitten des 
Substrates (2) erfolgt. - v " v, : 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnct, daB ein Substrat (2),> 
dessen mit der Nanotube-Schicht zu versehende Oberflache eine Metallbeschichtiing. 
aufweist, verwendet wird. 

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB ein zur Ganze aus einem 
Metall oder einer Metallegierung bestehendes Substrat (2) verwendet wird. 

5. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnct, daB ein aus einem 
nichtmetallischen Material, wie z.B. Glas, Keramik, Silizium, Cermet, Kohlenstoff od. dgk 
bestehendes Substrat (2) verwendet wird und daB vor dem Spiilen der Reaktionskammer (1) 
mit einem kohlenstoffhaltigen Gas ein metallhaltiger Katalysator auf die mit der IManotube- 
Schicht zu versehende Oberflache des Substrates (2) aufgebracht wird. 

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB als Katalysator .eiri. 
Ubergangsorganometallkomplex, wie z.B. Ferrocen, verwendet wird. 

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB Ferrocen in einer Aceton- 
Losung aufgelost wird und diese Aceton-Losung auf die mit der Nanotube-Schicht zu 
versehende Oberflache des Substrates (2) aufgebracht wird. 
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8. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnct. daB 
als kohlenstoffhaltiges Gas Acetylen verwendet wird. 

9. Vorrichtung zur Hersteilung einer Nanotube-Schicht auf einem Substrat (2) 
umfassend eine Reaktionskammer (1). innerhalb vvelcher eine Substrat-Aufnahme (6) liegt, 
gekennzeichnet durch eine mit einer Wechselspannung, vorzugsweise einer hochfrequenten 
Wechselspannung, beaufschlagbare Spule (7), deren Windungen auBerhalb der 
Reaktionskammer ( 1 ) liegen und diese im Bereich der Substrat-Aufnahme (6) umschlieBen. 

10. Vorrichtung nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daB die Substrat-Aufnahme 
(6) durch eine Platte aus einem elektrisch leitenden Material, wie z.B. Metall dder Graphit, 
gebildet ist. 
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